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@ Katalysator zur Herstellung von Bis-Para-amlnocyclohexylmethan mit niedrlgem Antell an 
trans-trans-lsomer durch Hydrlerung von Methylendlanllln. 



@ Die Erfindung betrifft Katalysatoren zur Herstellung von Bis-Para-aminocyclohexylmethan durch Hydrlerung 
von Methylendianilin, wobei Ruthenium Oder Rhodium In einer Menge von 0,05 bis 8 Gew.-%. vorzugsweise 0,2 
bis 3 Gew.-% in einer Schichtdicke von 5 bis 150 um, vorzugsweise 10 bis 80 um, auf einen Trager aufgebracht 
wird, der aus einer kalzinierten und oberflachlich rehydratisierten Ubergangstonerde besteht, wobei diese 
Tonerde in Suspension von 10 g In 300 ml Wasser bel 25 •C nach 60 min mindestens einen Gleichgewlchts- 
pH-Wert von 8,2 und nach Zugabe von 10 ml 0,1 N SalzsSure zu dieser Suspension nach 30 MInuten 
mindestens noch einen pH-Wert von 6,0 ergibt. 

Besonders geeignete TrSger bestehen uberwiegend aus Hydrargilllt oder Bayerit. 

Zur Errelchung der erforderlichen Werte kann der TrMger mIt einer zusStellchen Beschichtung versehen 
werden. 

Die Erfindung beschreibt ferner ein Verfahren zur Herstellung des Katalysators sowie dessen Verwendung. 
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Die Erfindung betriftt einen Ruthenium- Oder Rhodium-Katalysator zur Hydrierung von Methylendianilin 
(MDA) 2u Bis-Para-aminocyclohexylmethan (PACM), wobei der Katalysator auf einem TrSger aus einer 
speziellen Obergangstonerde aufgebracht ist. . • u 

Die Hydrierung von Methylendianilin wurde urn 1947 entwickelt und urn 1965 in den technischen 
MaBstab ObertOhrt. Die meisten Veroffenttichungen beschreiben Verfahren, die in Suspension unter Zusatz 
eines weitgehend unreaktiven Losemittels arbeiten. Das Hydrierprodukl PACM fand nach und nach Eingang 
in immer mehr Anwendungen, bei denen die IsomerenverhSltnisse sehr wichtig sind. 

Die US-PS 2 511 028 und US-PS 2 606 925 beschreiben allgemein die Herstellung von PACM durch 
Hydrierung von MDA an einem Ruthenium-Katalysator. US-PS 2 606 928 zeigt die Herstellung von PACM 
mit erhShtem cis-Anteil. als Katalysator dient Ruthenium mit Alkalizusatz auf Aktivkohle. Eine Weiterentwick- 
lung stellt US-PS 3 697 449 dar. wobei der mit Alkali moderierte Katalysator auf TrSgern aus Aluminium- 
oxid. BariumsuHat oder Kieselgur in pulveriger Form eingesetzt wird; nach US-PS 3 636 108 wird der 
alkalimoderierte Katalysator zusStzlich mit Alkaliamid Oder -methylat versetzt. 

In der US-PS 3 636 108 und US-PS 3 644 522 wird beschrieben. wie wShrend der Hydrierung Oder 
anschlieeend der Gehalt an trans-trans-lsomer verschoben werden kann. Als Katalysator wird Ruthenium, 
gegebenenfalls mit Alkali modifiziert, auf einem schwach alkalisch oder amphoter reagierenden TrSger. wie 
Kaliumcarbonat oder Erdalkalioxid, verwendet. Als weitere Schutzrechte hinsichtlich Ruthenium-Katalysato- 
ren sind die US-PS 4 448 995 und US-PS 4 394 298 sowie DE-A 40 28 270, DE-A 27 45 172 und DE-A 25 
20 848 zu nennen. ^ ^„ 

GemaB US-PS 3 591 635, US-PS 3 856 862 und EP-A 0 662 212 und EP-A 0 392 435 werden fOr die 
Hydrierung Rhodium-Katalysatoren eingesetzt. 

Schliefilich beschreibt EP-PS 0 324 190 ein Verfahren zur Hydrierung von MDA im Festbett. d^e 
Zugabe von LSsemittel ist lediglich optional. Durch Einsatz eines Ruthenium-Katalysators (0.1 - 5 % 
Ruthenium) auf Tonerde mit relativ dick getrankter Randzone (mindestens 50 urn), einer BET-OberflSche 
von 70 bis 280 m^/g und einem mittleren Porendurchmesser von 1.0 bis 32,0 nm kann eine hohe AktivitM 
und ein niedriger Anteil an trans-trans-lsomer erzielt werden. Vorzugsweise wird in IQsemittelfreier Schmel- 

ze gearbeitet. . .,. 

Aus den vorgenannten Literaturstellen wird evident. daB die Hydrierung von substituierten Anilinen. 
insbesondere MDA, zu Produkten mit hohem Anteil an cis- bzw. cis-Cis-lsomer. besonders hinsichtlich 
Findung eines Katalysators. ein groBes Problem darstellt. Dies trifft insbesondere auf die DurchfUhrung der 
Reaktion im Festbett zu und dOrfte Ursache fUr die geringe Zahl an Erfolgen in diesem Bereich sein. 

Es ist ferner ersichtlich. daB das Vorurteil vorliegt. die Isomerenverteilung des Produktes nur durch 
Anderung der besonders genau einzuhaltenden Reaktionsbedingungen. eine Dotierung des Tragers mit 
Alkali- Oder Erdalkaliverbindungen oder durch die Zugabe von Ammoniak wShrend der Reaktion beeinflus- 
sen zu konnen. Den MaBnahmen der Alkalisierung und Zugabe von Ammoniak wird als Wirkung auch noch 
eine ZurOckdrangung der Desamininierung und der Amingruppenisomerisierung zugeschrieben. Eine Ab- 
senkung der Reaktionstemperatur hat jedoch wegen der absinkenden Katalysatoraktivitat technische Gren- 
zen Zum anderen macht es eine derartige Dotierung mit Alkalien wegen deren guter LSslichkeit offenbar 
erforderlich. die metallischen Aktivkomponenten des Katalysators in einer relativ groBen Schichtdicke 
40 aufzubringen. Dadurch wird aber der An- und Abtransport der Reaktanten durch Diffusion sehr erschwert. 
was trotz der relativ langsam verlaufenden Reaktion zu einer Kontrolle von Reaktionsgeschwindigkeit und 
Selektivitat durch die Geschwindigkeit des Stofftransportes und nicht durch die intrinslsche Leistungsfahig- 
keit der Aktlvkomponente fOhrt. 

Die KanSle solcher tief imprSgnierten Katalysatoren werden auBerdem umso leichter durch hochviskose 
45 Phasen aus Hochsiedern. Oligomeren. Kohlenstoffablagerungen usw. blockiert, je kleiner mittlerer Porenra- 
dius und Porenvolumen sind. AuBerdem ist fOr eine optimale Verteilung und Dispersion der Metallpartikel 
eine groBe BET-Oberflache sowie ein groBer mittlerer Porenradius erforderlicli. 

Das Verfahren gemaB EP-PS 0 324 190 zeigt bereits gute Aktivierungswerte und einen relativ geringen 
Anteil an trans-trans-lsomer. FOr die mechanische Stabilitat der dort verwendeten TonerdetrSger ist aber 
50 eine hohe Vorbehandlungstemperatur erforderlich. durch welche die OberflSche dieser Materialien relativ 
schneil desaktiviert wird. 

Des weiteren zeigten reaktionskinetische Untersuchungen. daB die Isomerenverteilung nicht nur em 
Effekt der Aciditat des Katalysators. sondern auch der Verweilzeit ist und mit ErhOhung derselben sich zu 
erhohten trans-trans-Anteilen. d. h. in die unerwOnschte Richtung. verschiebt. weil der Katalysator stSrker 
55 isomerisierend wirkt. Mit einer zunehmenden Verlegung der inneren Poren eines dickschalig imprSgnierten 
KatalysatortrSgers sinken die Diffusionskoeffizienten fOr Edukte wie MDA und Produkte wie PACM relativ 
schneil. so dafi nach relativ kurzer Laufzeit der Katalysatoren nicht nur eine Desaktivierung. sondern auch 
eine VerlSngerung der Verweilzeit im Katalysatorinneren und damrt eine Verschiebung der SelektivitSt in 
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ungOnstige Bereiche auftritt. Da diese nicht durch Temperaturerhohung ausgeglichen werden kann, weil 
sich dadurch die SelektivitSt welter in den nicht gewUnschten Bereich verschieben wOrde, muB der 
Katalysator fUr derartige Prozesse in der Regel nach relativ kurzer Zeit ausgewechselt werden. 

Es war daher Aufgabe der Erfindung. nach geeigneten TrSgern fOr Katalysatoren auf Ruthenium- bzw. 

5 Rhodium-Basis zu suchen. die bei der Hydrierung von MDA zu PACM eine hohe Lebensdauer haben und 
zu Produkten mit niedrigem trans-trans-Gehalt fOhren. 

Oberraschend wurde nun gefunden. daB bestimmte Tonerden eine sehr gute Puffersubstanz fOr die 
Aciditat darstellen. wenn Sorge getragen wird, daB die OberflSche der KatalysatortrSger chemisch noch 
aktiv genug und nicht durch thermische Behandlung desaktiviert ist. Dies ist der Fall, wenn sie in Form der 

70 Verblndungen BQhmlt. Hydrargillit oder Bayerit, vorzugsweise Hydrargillit, vorliegt. Sie entfaltet dann eine 
Wirkung. die einer Alkallzugabe entspricht, jedoch mit dem Unterschled. daB Aluminium unter den 
Reaktionsbedingungen unloslich ist. wahrend Alkalikomponenten in den entsprechenden Reaktionsmedien 
beweglich sind und sich gegebenenfalls in bestimmten Zonen an- und abreichern kOnnen, wodurch es lokal 
2u Verschiebungen der gebildeten Isomerenverteilung in ungOnstige Bereiche kommen kann. Tonerde Ist 

75 jedoch im normalen pH-Bereich zwischen 4 und 10 sehr wenig ISslich. so daB basisch puffernde Gruppen 
an der Oberflache von Katalysatortragern ortsfest erhalten bleiben. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Katalysatoren zur Herstellung von Bis-Para-aminocyclohexylme- 
than durch Hydrierung von Methylendianilin, welche dadurch gekennzeichnet sind. daB Ruthenium Oder 
Rhodium in einer Menge von 0,05 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 3 Gew.-% in einer Schichtdicke von 

20 5 bis 150 um. vorzugsweise 10 bis 80 um, auf einen Trager aufgebracht wird. der aus einer kalzinierten 
und oberflachlich rehydratisierten Obergangstonerde besteht. wobei diese Tonerde in Suspension von 10 g 
in 300 ml Wasser bei 25 'C nach 60 min mindestens einen Gleichgewichts-pH-Wert von 8.2 und nach 
Zugabe von 10 ml 0,1 N SalzsSure zu dieser Suspension nach 30 Minuten mindestens noch einen pH-Wert 
von 6,0 ergibt. 

25 Erforderliche ReaktivitSt und Puffervermogen der einzusetzenden KatalysatortrSger werden also erfin- 
dungsgemaB durch Messung der Pufferung gegen SalzsSure in wSBriger Suspension bestimmt. Durch 
praktische Versuche hat sich ergeben, daB kalzinierte und oberflSchlich rehydratisierte Obergangstonerden 
gemorsert. in Suspension von 10 g in 300 ml Wasser bei 25 'C mindestens einen Glelchgewichts-pH-Wert 
von 8,2 erzeugen sollten. Die gesamte Pufferkapazitat wird so bestimmt. daB einer derartigen Suspension 

30 sukzessive SalzsSure zugegeben wird. Hinreichende KapazitSt und AktivitSt sind gegeben, wenn nach 
Zugabe von 10 ml 0.1 N SalzsSure zu dieser Suspension bei 25 nach 60 Minuten mindestens noch ein 
pH-Wert von 6,0 besteht. 

Zusatzlich wurde gefunden, daB KatalysatortrSger mit sehr rauher OberflSche einen schnellen Stoffaus- 
tausch gestatten. Diese Rauhigkeit laBt sich am besten durch die Rauhtiefe beschreiben. Sie sollte 
35 zwischen 50 und 200 um liegen. 

Mit den Katalysatoren der Erfindung werden viele Nachteile der bisher verwendeten Systeme vermie- 
den. Insbesondere kann, wenn eine ortsfeste Pufferkapazitat mit sehr hoher FISchendichte vorliegt. wie dies 
insbesondere an bShmitischen und an hydrargillitischen OberflSchen der Fall ist. die Schichtdicke der 
Aktivkomponenten sehr stark verringert werden. Dadurch verkUrzen sich die Diffusionswege unter Umstan- 
40 den so sehr, daB eine Verlegung der inneren PorositSt des TrSgers mit Hochsiedern usw. Ober lange Zeit 
keinen nennenswerten EinfluB auf die Reaktion mehr zu eriangen vermag. Die ZugSnglichkeit der inneren 
Oberflache kann darOber hinaus noch wesentlich verbessert werden, wenn man die Rauhigkeit der 
Trageroberflache moglichst groB macht. 

Die erfindungsgemSBen Katalysatoren haben eine BET-OberflSche von mindestens 70 m^/g und eine 
45 offene PorositSt von mindestens 0,1 ml/g. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemSBen 
Katalysatoren. wobei man den KatalysatortrSger unter UmwSlzung bei einer Temperatur von mindestens 80 
•C mit einer verdOnnten Ruthenium- NitrosylnitratlSsung besprUht und danach trocknet. Anschliefiend erfolgt 
die Reduktion im Wasserstoffstrom mit einem Druck von mindestens 0,3 bar bei Temperaturen zwischen 70 
50 und 400 'C, vorzugsweise 140 bis 250 'C. 

Der Einsatz von gleichwirkenden Stoffen anstelle von Tonerde, wie Oxiden und Hydroxiden des Eisens, 
Yttriums oder von Elementen der Lanthaniden sei eingeschlossen. 

Tonerden. welche die gewOnschte Pufferwirkung zunSchst nicht zeigen. kSnnen auf dem Wege der 
FSIIung oder durch eine Ober den Sol/Gel-ProzeB aufgebrachte OberflSchenbeschichtung mit Oxiden und 
55 Hydroxiden des Aluminiums, Eisens, Yttriums oder der Lanthaniden entsprechend modifiziert werden. Dabei 
soil eine offene PorositSt von mindestens 0,04 ml/g und eine Rauhtiefe von mindestens 50 um erreicht 
werden. 
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SchlleSlich ist noch Gegenstand der Erfindung die Verwendung der erfindungsgemSBen Katalysatoren 
2ur Hydrierung von Methylendianilin zu Bis-Para-aminocyclohexylmethan. 

Belsplele: 

Belspiel 1: (Vergleich) 



Charakterisierung des Tragers 

10 10 g TonerdetrSger SPHERALIT® SP 521 C von Procatalyse warden gemorsert und in 300 ml Wasser 
von 25 'C suspendiert. Zum AusschluB der Pufferwirkung von KohlensSure wird Stickstoff durch die 
Suspension geleitet. Es ergibt sich nach 60 nnin ein Gleichgewichts-pH-Wert von 6.7. Dann werden 10 ml 
0,1 N Salzsaure zugegeben. Nach 60 min betragt der pH-Wert der Suspension 4,3. 

Der TrSger liegt in Form von extrudierten StrSngen mit 1.6 mm Durchmesser vor. Die OberflSche ist 

75 sehr glatt und hat eine Rauhtiefe unter 20 um. 

Herstellung und Testung eines Kataiysators mit diesem Trager 

Das Tragermaterial wird nun in einer rotierenden Trommel auf 90 bis 100 •€ erhitzt und durch eine 
feine Duse mit einer 1 %igen Losung von Rutheniumnitrosylnitrat in Wasser besprOht. bis 1 % Ruthenium 
auf den Trager aufgebracht ist. Das Material wird bei 200 'C getrocknet. Der so hergestellte Katalysator 
wird in einen Rohrreaktor von 1 m LSnge eingebaut und bei 200 -C unter strOmendem Wasserstoff von 1 
bar Druck reduziert. AnschlieSend wird eine Schmelze von MDA unter 300 bar Wasserstoff d ruck bei 150 
• C in RieselfahnYOlse Ober den Reaktor mit einer UHMV von 0.1 g MDA / (g Katalysator • h) gepumpt. 

Nach 3 Betriebstagen ergab sich ein MDA-Umsatz von 41 % mit einem Restgehalt an MDA von 59 % 
und 17 % halbhydriertem Produkt; der Anteil an trans-trans-lsomer im voll hydrierten Produkt betrug 22 %. 

Zur Verbesserung des Umsatzes wurde die Temperatur auf 180 -C erhSht. Dabei stieg der MDA- 
Umsatz auf 85 %, der Gehalt an halbhydriertem Material im Produkt betrug 20 %. und der trans-trans-Anteil 
im voll hydrierten Produkt 28.5 %. 
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Beispiel 2 (erfindungsgemSB): 
Charakterisierung des TrSgers: 

36 10 g ALCOA® F-1 Tonerde werden gemorsert und in 300 ml Wasser von 25 •C suspendiert. Zur 
Vermeidung der Pufferung durch Kohlensaure wird wieder Stickstoff durchgeleitet. Es ergibt sich nach 60 
min ein GleichgewichtspH-Wert von 9.2. Dann werden 10 ml 0,1 N Salzsaure zugegeben. Nach 60 min 
betrSgt der pH-Wert der Suspension 7.3. 

Der TrSger liegt in Form von unregelmMBigen BruchstOcken von 1 bis 3 mm GrSBe vor. Die OberflSche 

40 ist sehr rauh und hat eine Rauhtiefe von etwa 150 um. 

Herstellung und Testung eines Kataiysators mit diesem TrSger 

Das TrSgermaterial wird in einer rotierenden Trommel auf 90 bis 100 'C erhitzt und durch eine feine 
45 DOse mit einer 1 %igen Losung von Rutheniumnitrosylnitrat in Wasser besprOht. bis 1 % Ruthenium auf 
den TrSger aufgebracht ist. Das Material wird bei 200 "C getrocknet. Der so hergestellte Katalysator wird in 
einen Rohrreaktor von 1 m LSnge eingebaut und bei 200 -C unter strSmendem Wasserstoff von 1 bar 
Druck reduziert. AnschlieBend wird eine Schmelze von MDA unter 300 bar Wasserstoffdruck bei 150 •Cm 
Rieselfahrweise uber den Reaktor mit einer LHMV von 0.1 g MDA / (g Katalysator • h) gepumpt. 
50 Nach 3 Betriebstagen ergab sich ein MDA-Umsatz von uber 99 % mit einem Restgehalt an MDA von 
0.28 % sowie 4.9 % halbhydriertes Produkt: der Anteil an trans-trans-lsomer im voll hydrierten Produkt 
betrug 23,3 %. Zur Modifizierung des Umsatzes wurde die Temperatur auf 140 'C gesenkt. Dabei sank der 
MDA-Umsatz auf 97 %. der Gehalt an halbhydriertem Material im Produkt betrug 18 %. und der trans-trans- 
Anteil im voll hydrierten Produkt 20.5 %. 
65 Damit ist gezeigt, daB bei wesentlich hSherem Umsatz an MDA der Gehalt an trans- und insbesondere 
an trans-trans-lsomer auf dem gewunschten Niveau gehalten werden kann. daB also die Isomerisierungsak- 
tivitat des Katalysatorserheblich geringer ist. 
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Beispiel 3: Langzeitverhalten / Vergleich 

Der Katalysator gemaB Vergleichsbelspiel 1 wurde in einen Rohrreaktor von 1 m LSng© eingebaut und 
bei 200 unter stromendem Wasserstoff von 1 bar Oruck reduziert. 

AnschlieBend wurde eine Schmeize von MDA unter 300 bar Wasserstoffdruck bei anfSnglich 150 -C, sp&ter 
variierter Temperatur in Rieselfahrweise mit einer LHMV von 0.1 g MDA / (g Katalysator • h) Ober den 
Reaktor gefahren. Die Gehalte an MDA. halbhydriertem Produkt und Anteil an trans-trans-lsomer im PACM 
entwickelten sich im Produkt Ober die Laufzeit wie in Tabelle 1 angegeben. 

Tabelle 1 



Laufzeit d 


Temperatur *C 


MDA % 


halbliydr. % 


trans-trans im PACM % 


3 


150 


58.6 


17.2 


22.6 


5 


150 


64,7 


12.5 


22.7 


9 


150 


54.8 


16.9 


20.6 


10 


160 


49.9 


16.9 


19,9 


11 


180 


15,0 


56,9 


28.3 


12 


180 


15.2 


21,1 


26.7 


13 


180 


17.3 


29.7 


27.1 


14 


180 


19.1 


33.6 


25.9 



Der Versuch zeigt. daB bei 150 -C nur sehr geringe Umsatze erzielt werden. TemperaturerhShung 
erhoht die UmsStze, jedoch immer noch nicht in einen befriedigenden Bereich. gleichzeitig steigt jedoch 
schon der Gehalt an trans-trans-lsomer im Produkt von 20 bis auf 25.5 %. Mit langerer Verweilzeit bei 180 
•C ist zu sehen, daB der Umsatz durch Alterung des Katalysators stark zurOckgeht. Der Katalysator gem^B 
Vergleichsbelspiel 1 ist daher fOr den industriellen Einsatz wenig geeignet. 

Beispiel 4: Langzeitverhalten / erfindungsgemSB 

Der Katalysator gemaB Beispiel 2 wurde in einen Rohrreaktor von 1 m LSnge eingebaut und bei 200 -C 
unter stromendem Wasserstoff von 1 bar Druck reduziert. AnschlieBend wurde eine Schmeize von MDA 
unter 300 bar Wasserstoffdruck bei anfSnglich 150 -C spater variierter Temperatur in Rieselfahrweise mit 
einer LHMV von 0.1 g MDA / (g Katalysator • h) Ober den Reaktor gefahren. Die ^^halte an MDA. 
halbhydriertem Produkt und Anteil an trans-trans-lsomer im PACM entwickelten sich im Produkt Ober die 
Laufzeit wie in Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 2 
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Laufzeit d 


Temperatur 'C 


MDA % 


halbhydr. % 


trans-trans im PACM % 


3 


150 


0.28 


4,90 


23.3 


5 


150 


0.09 


1,08 


25.4 


9 


150 


0,30 


2.10 


25.2 


15 


150 


0.22 


1,86 


25.3 


17 


140 


1.89 


14.00 


20.6 


21 


140 


4.00 


21.10 


20.0 


24 


150 


0,74 


6.60 


24,6 


26 


150 


1.00 


8.00 


24,2 



Der Versuch zeigt. daB bei 150 -C Ober lange Zeit sehr hohe UmsStze be! relativ niedrigem Gehalt an 
trans-trans-lsomer erzielt warden. Durch Absenkung der Temperatur ISBt sich der Gehalt an trans-trans- 
lsomer bei nur leicht sinkenden UmsStzen steuem. Nach einer Laufzert von 26 Tagen und einem vieHachen 
Durchsatz an Edukt gegenOber dem Vergleichsbelspiel 3 werden immer noch ausgezeichnete Umsatze 
erzielt. wie sie im Vergleichsbelspiel 3 Uberhaupt nicht annShernd erreicht werden. Das zeigt deutl.ch die m 
den besonderen Eigenschatten des TrSgers und des Herstellverfahrens begrOndete Uberlegenheit des 
erfindungsgemSBen Katalysators. 
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Beispiel 5: (erfindungsgemaBer Rhodium-Katalysator) 

ALCOA® F-1 Tonerde wird analog zu Beispiel 2 in der rotierenden Trommel bei 90 bis 100 durch 
eine felne DOse mit einer 1 %igen Rhodiumnitratlosung in Wasser besprOht, bis 1 % Rhodium auf den 
Tr§ger aufgebracht ist. Das Material wird bei 200 getrocknet Der so hergestellte Katalysator wird in 
einen Rohrreaktor von 1 m LSnge eingebaut und bei 200 'C unter strOmendem Wasserstoff von 1 bar 
Druck reduziert. AnschlieBend wird eIne Schmeize von MDA unter 300 bar Wasserstoff druck bei 150 •€ In 
Rieselfahrweise mit einer LHMV von 0.1 g MDA / (g Katalysator • h) Ober den Reaktor gepumpt. 

Nach 3 Betriebstagen ergab sich ein MDA-Umsatz von etwa 98.8 % mit einem Restgehalt an MDA von 
1.2 % sowie 6,1 % halbhydriertem Produkt. Der Anteil an trans-trans-lsomer im voll hydrierten Produkt 
(PACM) betrug 24,4 %. Nach weiteren 6 Betriebstagen betrug der Umsatz noch 97,8 % bei unverSndertem 
Gehalt an trans-trans-lsomer im Produkt. 

Damit ist gezeigt. daB in derselben Weise Katalysatoren mit Rhodium hergestellt werden kSnnen, die in 
ihren Eigenschaften den vorher beschriebenen Rutheniumkatalysatoren gleichen. 

PatentansprUche 

1. Katalysatoren zur Herstellung von Bis-Para-aminocyclohexylmethan durch Hydrierung von Methylendia- 
nilin. 

dadurch gekennzeichnet. 

daB Ruthenium Oder Rhodium in einer Menge von 0.05 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 0.2 bis 3 Gew.-% 
in einer Schichtdicke von 5 bis 150 urn, vorzugsweise 10 bis 80 um, auf einen TrSger aufgebracht 
wird. der aus einer kalzinierten und oberflachlich rehydratisierten Obergangstonerde besteht, wobei 
diese Tonerde in Suspension von 10 g in 300 ml Wasser bei 25 nach 60 min mindestens einen 
Gleichgewichts-pH-Werl von 8.2 und nach Zugabe von 10 ml 0,1 N SalzsSure zu dieser Suspension 
nach 30 Minuten mindestens noch einen pH-Wert von 6.0 ergibt. 

2. Katalysator gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB der TrSger eine innere BET-OberflSche von mindestens 70 rnVg und eine offene PorositSt von 
mindestens 0,1 ml/g aufweist. 

3. Katalysator gemaB den AnsprOchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die rehydratisierte Tonerdephase Uberwiegend aus Hydrargillit Oder Bayerit besteht. 

4. Katalysator gemaB den AnsprOchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der TrSger eine sehr rauhe OberflSche mit Rauhtiefen zwischen 50 und 200 urn hat. 

5. Katalysator gemaB Anspruch 1 . 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Tonerdetrager mit geringeren Gleichgewichts-pH-Werten zur Erreichung der erforderlichen Werte 
mit einer oberfiachllchen Beschichtung von Oxiden und/oder Hydroxiden des Aluminiums, Eisens. 
Yttriums Oder der Lanthaniden versehen werden. 

6. Katalysator nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB er eine BET-Oberflache von mindestens 3 m^/g. eine offene PorositSt von mindestens 0.04 ml/g 
und eine Rauhtiefe der Oberflache von mindestens 50 um aufweist. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators gemMB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der TrSger unter UmwSlzung be! einer Temperatur von mindestens 80 'C mit einer verdOnnten 
Rutheniumnitrosylnitratlosung besprOht und anschlieBend getrocknet wird. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB anschlieBend an die Trocknung noch eine Reduktion in Wasserstoff mit einem Druck von 
mindestens 0.3 bar bel Temperaturen zwischen 70 und 400 'C, vorzugsweise zwischen 140 und 250 
• C, vorgenommen wird. 

Verwendung eines Katalysators gemaB den AnsprOchen 1 bis 6 zur Hydrierung von Methylendianilin zu 
Bis-Para-aminocyclohexylmethan bei einer Temperatur von 140 bis 220 *C und einem Druck von 60 
bis 400 bar. 
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